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Abstract of EP0281 898 
Dyes of the formulae 

build up well on OH- and amido-containing natural or synthetic materials with a high degree of fixation to 
give dyeings and prints having, good all-round fastness properties, in particular good wet fastness 
properties. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind metallfreie Farbstoffe der Formel 

R 

(X-O2S-B — f-Fb-4-B-N-Z ( 1 ) 

* loder2 J 

10 

und deren Metallkomplexe 

sowie metallfreie Farbstoffe der Formel 



75 



(X-O^S-B'-r— — r-Fb'-l"(-B-N-2)2 (2) 

^ loderZ L J ^ 

20 und deren Metallkomplexe 
worin 

Fb' = Rest eines Farbstoffes der Monoazo-, Anthrachinon-, Phthalocyanin-, Formazan-, 

Azomethin-, DIoxazin-, Phenazin-, Xanthen-. Thioxanthon-. Naphthochlnon-. Stilben- 
oder Triphenyimethanreihe, 

25 ^ " R®st eines Farbstoffes der Mono- oder Polyazo-, Antfiracfiinon-, Phthalocyanin-, 

Formazan-, Azomethin-, Dioxazin-. Phenazin-, Xanthen-. Thioxanthon-, Naphthochlnon-, 
Stilben oder Triphenylmethanreihe, 

wobel die Reste Fb' und Fb eine oder mehrere SulfonsSuregruppen enthalten, 
B bzw. B' = direkte Bindung oder BrUckenglled an ein Ring C-Atom eines aromatlsch-carbocycll- 
30 schen oder an ein Ring C- oder N-Atom eines aromatlsch-heterocyclischen Ringes in 

Fb bzw. Fb\ 

X = CH = CH2 Oder CH2CH2-Y, worin 

Y = alkalisch eliminierbarer Rest. z.B. OSO3H, SSO3H, OCOCH3, OPO3H2, OSO2CH3, SON. 

NHSO2CH3, CI. Br, F, OCOCeHs. OS02-C6H4CH3. N(CH3)3]*A- oder 



35 



■o ] - . -Q y 



40 CO 

2 

(A = Halogenid oder Sulfat) 
R = H Oder Ci-C^-Alkyl. das gegebenenfalls substituiert sein kann durch Halogen, Hydroxy. 

46 Cyan, Ci-C^-AIkoxy, Carboxy, Sulfo oder Sulfate. 

Z = faserreaktiver Rest der Formel 



so 



55 



2 
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mit Ausnahme der Farbstoffe 

50 



55 
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10 



IS 



20 



25 




SO2CH2CH2OSO3H 



SO3H 



SO3H 



SO2CH2CH2OSO3H 



HO3SOCH2CH2O2S 

H03S0CH2CH2HN- 



OH NH 




HO3S 



SO3H 



30 



Die aus FR-A-1 332 772 bekannten Anthrachinone weisen keine Sulfonsauregruppen am Anthrachinon- 
korper auf. Die aus EP-A- 0 197 418, Beispiel 25 bekannte Verblndung zelgt Im Vergleich zu den 
erfindungsgemSflen Farbstoffen eine sehr schlechte LIchtechtheit 

Beispiele fUr die BrUckenglieder B sind: 



35 



40 



45 



60 



55 
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10 



IS 



20 



26 



-COCHg-i -CH2-i -CH2-CH2-i -CH2-CH2-CH2- , -SO2-CH2-CH2- « 
-CONHCH2CH2- » -S62NH-CH2CH2-, *NH-CH2CH2-# -O-CH2CH2-, 
*H H 



^ ^' , wobei R' = H oder CH- 



^N-C-CHg-) — SO3H 
R' loder2 

R 
I 

Der Rest -B-N- kann bei spielsweise auch folgende Bedeu* 
lung haben: 

-N"s<::;^>^^^ ^N- oder -SOgN"" ^N- 



N- Oder 

II ^ — ' 



I wobei H* = H oder CHo, 

^ loder2 ^ 



Der Stern markiert jewells die VerknGpfungsstelle des BrQckengliedes mit dem Farbstoffrest Fb bzw. 

30 Fb'. 

Beispiele fUr die Bruckenglieder B' sind: 

-N-i *N"(-CH-)- , *CO-N-(--CHo-)- , *NH"CHo-CHoCHo- , 
35 11 2 I ^2 222' 

E V V 



40 



-S02N-(CH2)2-, 



45 



50 



55 
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10 



CH- 

* 1 

-N-CH-CHg- , -NHCH2CH2O-CH2CH2- I -O-CH2CH2- , 

* * 

-NHCO-CHgCHg- , -NH-CO-CHgCHgCHg- i 



-CO 



16 



20 



25 





R V 



(SO3H) 0 Oder 1 



(SO3H) 0 Oder 1 




I I II I ^2 
P 



wobei 

P = F, CI, Amino, 



-N-C-CHg-) SO3H 

I 1-2 
R* 

35 V = H, CH3, -CH2CH2SO2-X. 

R' = H Oder CH3 und 
R und X die obengenannte Bedeutung haben. 

Die BrUckenglieder B und B* konnen jeweils gleiphe oder verschiedene Bedeutung haben. 
Der Rest Fb in Forme! (1) bzw. Fb' in Formel (2) kann in der Oblichen Weise substltuiert sein. Als 
40 Beispiel fCr weltere Substituenten an den Resten Fb bzw. Fb' seien genannt: Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl. Propyl, Isopropyl oder Butyl. Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, 

wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy. Isopropoxy oder Butoxy, Acylaminogruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
wie Acetylamino, Propionylamino Oder Benzoylamlno. Aminogruppe, Alkytaminogruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 

45 stoffatomen, wie Methylamino. Ethylamino, Propylamino. Isopropylamino oder Butylamino, Phenylamino, 
N.N-Di-iS-hydroxyethylamino. N,N-DI-i8-sulfatoethylamino, Sulfobenzylamino, N,N-Disulfobenzylamino, Alkox- 
ycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyrest, wie l\/lethoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl. 
Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl. Trifluormethyl. NItro, 
Cyano. Halogen, wie Fluor, Chlor oder Brom. Carbamoyl, N-AIkylcarbamoyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

50 im Alkylrest. wie N-MethylcarbamoyI oder N-EthylcarbamoyI, Sulfamoyl, N-AlkylsulfamoyI mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie N-Methylsulfamoyl. N-Propylsulfamoyi, N-lsopropylsulfamoyi oder N-ButylsulfamoyI, 
N-(4-HydroxyethyI)-sulfamoyl, N.N-Di-(/8-hydroxyethyl)-sulfamoyl, N-Phenylsulfamoyl. Ureido. Hydroxy, Car- 
boxy, Sulfomethyl oder Suifo. 

Reaktivfarbstoffe der Formel (1) bzw. (2), worin Fb bzw. Fb' der Rest eines Azofarbstoffes ist, enthalten 

56 als Substituenten vor allem Methyl. Ethyl, Methoxy, Ethoxy. Acetylamino, Benzoylamlno, Amino, Chlor, 
Brom, Ureido, Hydroxy, Carboxy, Sulfomethyl oder Sulfo. 

Der Rest R ist, falls es sich um einen Alkylrest handelt geradkettig oder verzwelgt; er kann weitersub- 
stituiert sein. 
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AIs Beispiele fur R seien die folgenden Reste genannt: Methyl, Ethyl, Pro^^sopropyl, Butyl. Isobutyl, 
sek.-Butyl, tert.-Butyl, Carboxymethyl, iS-Carboxyethyl, j8-Carboxypropyl, Methoxycarbonylmethyl, Ethox- 
ycarbonylmethyl, i3-Methoxyethyl, /9-Ethoxyethyl, /9-Methoxypropyl, /3-Chlorethyl, 7-Brompropyl. ^-Hydroxy- 
ethyl, /5-Hydroxybuty!, /3-Cyanethyl, Sulfomethyl, iS-Sulfoethyl. Aminosulfonylmethyl und i8-Sulfatoethyl. 
Vorzugsweise ist R Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 

Bevorzugte Farbstoffe (1) sind solche in denen B und B' fur eine direkte Bindung steht, weiterhin solche 
In denen -SO2X fur -SO2CH = CH2 Oder -S02CH2CH20S03H und solche in denen Z fUr 



10 




CI 



16 

weiterhin solche die 1 bis 6 wasserloslichmachende Gruppen, insbesondere Sulfogruppen aufweisen. 

Bevorzugte Farbstoffe (1) sind. Monoazo- und Polyazofarbstoffe der Formel (la) sowie deren Metalikom- 
plexe 

20 

D-N=N-K vJ ( la) 

25 

worin 

D = Rest einer DIazokomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe und 

K = Rest einer Kupplungskomponente der Benzol-, Naphthalin-, AcetessigsSurearylid- oder hetero- 
cyclischen Reihe; in der heterocyclischen Reihe vorzugsweise ein Pyrazolon- Oder Pyridon- 
30 Rest. 

Die Reste D und K konnen dabei mit weiteren Azogruppen oder nr^lt azogruppenhaltigen Resten und 
ebenso. wie es fGr den Rest Fb der Formel (1) weiter oben aufgefuhrt ist, substituiert sein. 
Besonders bevorzugt sind dabei Farbstoffe der Formein (1b) und (1c) 

35 X-S02-D-N = N-K-B-NR-W (lb) 

W-NR-B-D-N = N-K'-S02-X (1c) 

worin 

40 X = -CH = CH2 Oder CH2CH2OSO3H, 



45 




und 



50 K* = Rest einer Kupplungskomponente aus der Pyrazolon-, Pyridon- oder Acetessigsaurearylid- 
Reihe ist, und 

D, K, R und B die bereits obengenannte Bedeutung zukommt. 

Beispiele fUr D sind vorzugsweise gegebenenfalls durch SO3H, Chlor, Ci-C*-AIkoxy, Ci-C^-Alkyl, 
Carbalkoxy oder Sulfonamide substitulertes Phenyl bzw. Phenylen. gegebenenfalls durch SOaH, Chlor. Ci- 
55 C^-Alkoxy Oder Ci-C4-Alkyl substitulertes Naphthyl bzw. Naphthylen, gegebenenfalls durch SO3H substitu- 
lertes 4-(Phenylazo)phenyl und gegebenenfalls durch SO3H substitulertes Biphenylen. 

K steht beispielsweise fOr den Rest einer Kupplungskomponente aus der Hydroxybenzol-, 
Hydroxynaphthalin-, Aminobenzol-, Aminonaphthalin-, Aminohydroxynaphthalinreihe, fOr einen 5-Hydroxy-3- 



7 
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rnethyl(bzw. carboxy)-pyrazolon-, einen 6-Hydroxy-2-pyriclon- Oder einen gegebenenfalls Ci-C4-Alkyl- bzw, 
Ci-C^-Alkoxy-ringsubstituierten Acetessigsaurearylld-Rest. Die drei letztgenannten Rest sind auch geeigne- 
te Beispiele fUr K'. K und K' kSnnen die Ublichen Substltuenten, insbesondere SuifonsSuregruppen 
aufweisen. 

5 Bevorzugt sind die folgenden Farbstoffe der Formein (3) bis (58a): 



10 




CHjCHj-NH-Z 



20 



25 



30 



35 




worin 

R2 = H. Ci-C4-Alkyl, insbesondere CH3 und CH2SO3H. COOH, 

R3 = H, Ci-C4-Aikyl, Ci-C4-Aikoxy. C(, Br, COOH. SOaH 

R4 = H, SOaH, CH2SO3H. 01. Ci-C4-Alkyisulfonyl. Garbonamid, insbesondere CONH2 sowie 
46 Carbonsauremono- und -di-Ci-C4-alkylamid. 



8 
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H, Ci-U-Alkyl. CrC4-Alkoxy. Acylamlno. Insbesondere Ci-Ci-Alkylcarbonylamino Oder Aryl- 
carbonylamino wie Phenylcarbonylamino, Ci-C4-AIkylsuIfonylamlno. CI. Br, Amlnocarbonylami- 
no. Ct-C^-AIkylsulfonylamino, Arylsulfonylamino, 
H. Ci-C^-Alkyl. Ci-C^-Alkoxy. OH, SO3H 



10 
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NR-Z 



(S03H)o.i 



(11) 



10 



IS 



(S03H)o-i 




F-Z 



<S03H)o.i 



(12a) 



20 



25 



(H03S)Q-ri 




m-Z (12b) 



(S03H)q.j 



90 



X-Oj,S 




H03S 



R-Z 



(S03H)o-i 



(13) 



36 



40 



(HO3S) 



X-O2S 




NR-Z 



(SOaH)^.! 



(14) 



45 



50 




(HO3S) SO2-X 



R-Z 



(S03H)o.i 



(15) 



1:2-Metallkomplexe In Farbstoffen 



5S 
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(16) 



SO3H (S03H)q_ 



insbesondere die Cr- und Co-Komplexe, die zwei Farbstoffe (16) oder einen Farbstoff (16) und einen 
beliebigen anderen metallkomplexbildenden Farbstoff, insbesondere einen Azo- oder Azomethlnfarbstoff 
enthalten. 




(17) 



(18) 



<19) 



12 
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TO 




OH NH-Z 



N = 



HO3S 



(H.SOgH) 




(20) 



SO^H SO-M 



IS 



SOsH OH NH2 



2-RN(CH2)o-i 




J V2°2'^ 



(21) 



20 



26 



SO3H HH2 OH 



SO3H 



Z-RN(CH2)o-i 




(22) 



HO3S SO3H SO2-X 



90 



SO3H OH NH2 



2-RN(CH2)o-l 




(S03H)q.2 



SO9-X 



(23) 



SOqH 



35 



40 



45 



50 



(H03S)q_i SO3H OH NH2 




(24) 



55 
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(H03S)q.i SO3H OH NHg 




10 



^CH2>0-1 
Z-NH 



IS 




X-O2S 



<4> 

SO3H \ 

S03H 




20 



(H03S)o.2 



25 



X-0- 




(26) 



NR-Z 



(27) 



5O3H 



90 



35 



HO^S 



Z-HN 



0 — Cu 0 




-^CH3(C02H) 



(28) 



HO3S 



40 



SOo-X 



45 




(29) 



X-O2S 



NH-Z 



50 



55 



14 



10 



IS 
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0 — Cu 0 



X-OgS 





N=N— < >-N 



(Hp3S)Q_2 



XO2S 



SO3H 



O Cu O 






N-Z 



(30) 



H-"' SO3H (S03H)o_i 



SO3H 




N-Z 



(31) 



HO3S (S03H)o-i 



20 



25 



30 



36 



40 



45 



<H03S)o.i 



ozyco 



N 
II 



N (S03H)q.i 




— N-Z 



■(--CH,-) — N 
2 0-1 I 



R (32) 



-SO2X 



(S03H)o_i 



(S03H)o_2 



so 



[ p/] SOgNH— ^ ^ 



0-2 



(33) 



SO2-X 

(S03H)o_2 
Z 



50 



worin Pc fur einen Cu- Oder Ni-Phthalocyaninrest steht und die Gesamtzahl der Substituenten am Pc-QerQst 
maximal 4 betrSgt. 



55 



15 




(34) 



T SO2-X 



wobei T = CI. Br. OCH3 

Besonders bevorzugte Farbstoffe (1) sind solche mitX = CH2CH20S03H oder CH=CH2 und 



und dabei insbesondere solche mit 1-6 wasserloslichmachenden Gruppen, vorzugsweise Sulfogruppen, 
Insbesondere die folgenden: 




(36) 



(37) 
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SO3H 



(H03S)i.2 




(42) 



SOoH 
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r3 oh R 




(43) 



(44) 



(45) 



r3 oh NH-W 



30 



3S 



40 



4S 



60 




(46) 



(47) 



(47a) 



18 
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55 



SOgX OH NH-W 




(47b) 



10 



IS 



(H03S)o.2 




SOgH 



XOgS 



^NH-W 
NHCONHgCCOCHg) 



(48) 



20 



25 



90 



0 Cu O 

r3 ^ 



XOgS 




-w 



(49) 



HO3S 



(S03H)o_i 



R 
XOgS 



NH2 OH HO3S 

/■^^^^^^v^ (CH2)— N-W 
SOoH O'M 



(50) 



HO3S 



3S 



40 



(S03H)o_i 




NHg OH HO3S 



(51) 



HO3S 



^^"2^ N-W 
SO3H 0-1 I 

R 



45 



50 



XOgS 




•NH-W 



(52) 



HO3S 



SO3H 



19 




20 
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(58a) 



20 

Bevorzugte Farbstoff© (2) sind solche, in denen B und B' fUr eine direkte Bindung steht, weiterhin 
solche. in denen -SO2X fOr -SO2-CH = CH2 Oder -SO2CH2CH2OSO3H, und solche. in denen Z fUr 

25 0 



30 




weiterhin solche, die 1 bis 6 wasserlosllchmachende Gruppen, insbesondere Sulfogruppen, aufweisen. 
Bevorzugte Farbstoffe (2) sind weiterhin solche, bel denen Fb' fOr einen Farbstoffrest aus der 
35 Phthalocyanin-, Formazan- un"d insbesondere der Triphendioxazinreihe steht. 

Besonders bevorzugt sind die Farbstoffe der Formein (59) bis (63), in denen X fOr -CH2CH2OSO3H und 



40 



45 



60 



55 



21 



10 



IS 
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W fur 




Eteht « 



(HOgS^n-i 



(F2N02S)o-i 





0,NH- 



SOjNH- 





,) 

<S03H)o-2^ 



802^'^ 1-2 



(59) 



20 



2S 



{R2N02S)o.i'- 




SO 



SOyN-E-NR-W)-* 



(59a) 



worin Pc fUr einen Cu- Oder Ni-Phthalocyaninrest steht und die Gesamtzahl der Substituenten am Pc-GerUst 
maximal 4 betrSgt; E = aliphatlsches BrUckenglied. Insbesondere Cz-Ct-Alkylen und R die obengenannte 
Bedeutung besitzt. 



30 



35 




(B'-S02-X)2 



Nb-nr-w] 



(60) 



40 vorzugsweise 



45 



60 



65 
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W-Rl 



XOgS 




NR-W 



(61) 



w-rn-E'-h; 




NH-E' -NR-W 



(62) 



W-RN-E* -0" 




SOgX 



0-E' -NR-W 



(63) 



wobel E' = aliphatisches oder aromatisches Bruckenglied, insbesondere C2-C*-Alkylen oder Phenylen und 
T, R, B, B\ W. X die obengenannte Bedeutung haben. 

Die neuen Farbstoffe lassen sich nach den verschiedenartigsten in der Farbstoffchemie Oblichen 
Herstellungsverfahren erhalten. Belspielhaft seien die folgenden genannt: 
1) Farbstoffe der Formeln 



(XOgS-B* ) 



1-2 



-Fb-^B-N-H 



(64) 



bzw. 



(XOgS-B^)^ [-Fb-]-(-B-N-H)2 (65) 



werden in an sich bekannter Weise mit 1 oder 2 Mol einer Reaktivkomponente 
Z - Hal (66) 



worin 

Hal = CI. Br, F 

unter Abspaltung von H-Hal umgesetzt. 

2) Farbstoffe der Formeln (1) und (2) mit dem Rest -SO2X 



= SO2CH2CH2OH werden in bekannter 
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Weise zu den Farbstoffen der Formein (1) und (2) mit dem Rest -SO2X = SO2CH2CH2OSO3H sulfatiert. 
3) Vorprodukte von Fb bzw. Fb' mit 1 bis 2 Resten -SO2X bzw. 1 bis 2 Resten 



warden miteinander, beispielsweise durch Kondensation Oder wie Im Falls von DIazo- bzw. Kupplungs- 
komponenten durch Kupplung, umgesetzt und anschlieiSend gegebenenfalls metaliislert. 
Solche Vorprodukte sind beispielsweise bekannte Diazokomponenten, Kupplungskomponenten, 1- 
Amino-4-bromanthrachinon-2-su(fonsaure-Verbindungen, aromatische Oder aliphatische primare oder sekun- 
dare Amine. Phthalocyaninsulfochlorlde, Aminophenolverbindungen und Aminobenzoesaure-Verbindungen. 
Solche Ausgangsverblndungen und deren Reaktionsweisen sind in groiSer Zahl in der Literatur fOr die 
Herstellung von bekannten Farbstoffen beschrieben. 

Als Diazokomponenten, die 1 bis 2 Gruppen -SO2X enthalten, seien genannt: 
Anilin-4-i9-sulfatoethylsulfon, Anilin-4-/3-thlosulfatoethylsulfon, Anilin-4-vinylsulfon, Anilin-4-i8-chlorethyIsulfon. 
Anilin-3-i8-sulfatoethylsulfon, Anilin-3-vlnylsulfon. 2-Methoxy-anilin-5-j9-sulfatoethylsulfon, 2-Methoxy-anilin-5- 
i8-thlosulfatoethylsulfon, 2-Methoxy-anilin-5-vinylsulfon, 4-Methoxy-aniIin-3-iS-su!fatoethylsulfon, 4-Methoxy- 
anilin-3-)3-vinylsulfon. 2,5-Dimethoxy-anilin-4-j3-sulfatoethyjsulfon, 2,5-Dimethoxy-anilin-4-vinylsulfon, 2.5- 
Dlmethoxy-anilin-4-i8-sulfatoethylsulfon. 2-Methoxy-5-methyl-anilin-4-je-sulfatoethylsuifon. Anilin-2-/S-suifato- 
ethylsulfon. 2-Chloranilin-5-i8-sulfatoethylsulfon, 4-Chloranilin-3-i8-sulfatoethy[sulfon, 3-(3- Oder 4-Aminoben- 
zoyl)-aminophenyl-iS-sulfatoethylsulfon, 2-Methoxy-5-methyl-aniiin-4-vinylsulfon, 6-Carboxy-aniIin-3-i8-sulfato- 
ethylsulfon, 6-Carboxy-anilin-3-vinylsulfon, 2-Sulfoanilin-4-/3-sulfatoethylsulfon, 2-Sulfoanilin-4-vinylsulfon, 
2,4-Disulfoanilin-5-vlnylsulfon, 2-Hydroxyanilin-5-^-sulfatoethylsulfon. 2-Hydroxy-anilin-4-/5-sulfatoethylsuIfon, 
3-Sulfo-2-hydroxy-anilin-5-j3-sulfatoethylsuIfon, 2-Naphthylamin-8-/3-sulfatoethylsulfon. 2-Naphthylamin-6-/3- 
suifatoethylsulfon, 1 -Sulfo-2-naphthylamin-6-i3-sulfatoethylsulfon, 1 -Naphthylamin-4-/3-sulfatoethylsuIfon. 1 - 
Sulfo-2-napthylamin-5-i8-sulfatoethylsulfon, 6-Sulfo-2-naphthylamin-8-/3-sulfatoethylsulfon, 2-Amino-3- 
sulfonaphthalin-6,8-bis-(iS-sulfatoethylsulfon),2-Brom-1-aminobenzol-4-)8-sulfatoethylsulfon, 2,6-Dichlor-1- 
aminobenzol-4-j3-sulfatoethylsulfon, 1-Naphthylamin-5-^-suifatoethylsulfon, 2-Naphthylamin-5-i9-sulfatoethyl- 
sulfon, 2-Naphthylamin-8-^-sulfatoethylsulfon, 8-Sulfo-2-napthylamin-6-i8-sulfatoethylsulfon. 
Geeignete Diazokomponenten mit dem Rest 



-N-Z 



-N-Z 



R 



sind beispielsweise 




NHZ 




SO3H 



SO3H 



NH-Z 



SO3H 



NH 
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Aromatlsche Monoamine und Diamine, die sowohl als Diazo- als auch alsKupplungskomponente bei 
der Herstellung von erfindungsgemaflen Disazoverbindungen verwendet werden konnen. sind beispielswei- 

se: 

Anilin, 3-Methylanilin. 3-Chloranilin, 2,5-Dimethylanllin, 2,5-Dimethoxyanilin. 3-Methoxyanilin, 3-Methyl-6- 
methoxyanilin, 3-Aminopheny lhamstoff, 3-Acetylamino-6-methylanilin. 2-Amlno-4-acety laminobenzol-l -sul- 
fonsaure, 1-Naphthylamin-6-i3-sulfatoethy!sulton, 1-NaphthyIamln-7-j8-sulfatoethylsulfon, 1 ,3-DiaminobenzoI, 
l,3-Diamino-4-methyl- Oder -methoxy-benzol, 1,3-Diaminobenzol-4-sulfonsaure, 1-Aminonaphthaiin, 1- 
Aminonaphthalin-6- Oder -7-sulfonsaure. 3-Acetylamino-anllin, 2-Amino-8-naphthol-6-su!fonsaure, 2-Amino-8- 
naphthol-4,6-disulfonsaure. 2-Amino-5-naphthoI-7-sulfonsaure, 3-Amino-5-naphthol-7-sulfonsaure. 1 -Amlno- 
5-naphthoI-7-sulfonsaure. 1-N-Acetoacetylamino-4-aminobenzol. 1-N-Acetoacetylamino-4-N-methyl-amin- 
obenzol, 1 -N-Acetoacety lamino-3-methyl-4-aminobenzol. 1 -N-Aceto-acetylamino-3-metlioxy-4-aminobenzol, 
4-Amlno-3-sulfo-acetoacetylanilid, 1 -(3'-Amlno-pheny l)-3-methyl-pyrazolon(5), 1 -(4'-Aminophenyl)-3-methyl- 
pyrazolon(5). 1-(3'- Oder -4'-Aminophenyl)-3-carboxy-pyrazoion{5), 1-(3'-Sulfo-4'-aminophenyl)-3-carbethoxy- 
pyrazolon(5)p 1 -(3'-Amino-4'-sulfo-phenyl)-3-carboxy-pyrazolon(5). 1 -(2',4'.6'-Trimethy l-3'-amino-5'-sulfophe- 
ny l)-3-carbethoxy-pyrazolon(5), 1 -(4'-Amlno-pheny l)-3-methyl-pyrazolon(5), 1 -(3'-Amino-6'-methyl-phenyl)-3- 
carboxy-pyrazolon(5). 

Aromatische Diamine, die als Tetrazokomponenten zur Herstellung von erfindungsgemSflen Disazo- 
verbindungen dienen konnen, sind beisplelsweise: 

1 .3- Diaminobenzol, 1 ,3-Diaminobenzol-4-sulfonsaure, 1 ,4-Diaminobenzol, 1 ,4-Diaminobenzo!-2-sulfonsMure, 

1 .4- Diamino-2-methyl-ben2o!. 1 ,4-Dlamino-2-methoxy-benzol, 1 ,3-Diamino-4-methyl-benzol, 1 .3- 
Diamjnobenzol-5-sulfons§ure, 1 ,3-Diamino-5-methyl-benzol, 1 ,6-Dlamino-naphthalin-4-sulfonsaure, 2,5- 
Diamino-4.8-disulfo-naphthalin, 3,3-Diamino-diphenylsulfon, 4,4'-Diamino-diphenylsu!fon, 3,3'-Diamino- 
diphenylsulfon-disulfonsaure. 4,4'-Diamino-stilben-2,2'-disulfonsaure. 4,4'-Diamino-diphenylsulfon, 2,7- 
Diamino-diphenylensulfon-4,5-disuIfonsaure, 4,4'-Diamino-benzophenon, 4,4-Diamino-3,3'-dinitro-benzophe- 
non. 3,3 -Diamino-4,4'-dichlor-benzophenon, 4.4'- oder 3,3'-Diamlno-diphenyl, 4,4-Diamino-3,3'-dlchlor-diphe- 
nyl, 4,4'-Diamino-3.3'-dimethoxy- oder -3.3'-dimethyl- oder -2,2'-dimethyl-oder -2.2'-dichlor-oder -3.3'- 
diethoxy-diphenyl. 4.4'-Diamino-3,3'-dimethyl-6,6'-dinitro-dlphenyl, 4,4'-Diamino-2,2'- oder 3.3'-disulfo-diphe- 
nyl, 4,4'-Diamino-3,3'-dimetliyi- oder -3,3'-dlmethoxy- oder -2,2'-dimethoxy-6,6'-disulfodiphenyL 4,4'-Diamino- 
2,2'.5,5'-tetrach!or-diphenyl, 4,4'-Diamino-3,3'-dinitro-diphenyl. 4,4'-Diamino-2.2'-dichlor-5.5'-dlmetlioxy-diphe- 
nyl, 4,4'-Diamino-2.2'- oder -3,3'-dicarbonsaure, 4,4'-Diamino-3.3'-dimethyl-diphenyi-5.5'-disulfons§ure, 4.4'- 
Diamino-2-nitro-diphenyl. 4,4'-Diamino-3-ethoxy- oder -3-suIfo-diphenyl, 4,4'-Diamino-3,3'-dimethyl-5-sulfo- 
diphenyl, 4,4'-Diamino-diphenylmethan, 4,4'-Diamino-3.3'-dimethyl-diphenylmethan, 4,4'-Diamino-2,2',3,3'- 
tetramethyl-diphenylmethan. 4,4'-diamino-diphenyiethan, 4,4'-Diamlno-stilben, 4.4'-diam!no-diphenylmethan- 
3,3'-dlcarbonsaure, 1,2-Di-(4'-amino-phenoxy)-ethan. 

Kupplungskomponenten, die in den erfindungsgemai3en Mono-oder Disazofarbstoffen enthalten sein 
konnen oder zu deren Herstellung dienen. sind Insbesondere beispielsweise die Verbindungen der Formein: 
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^COOH 
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45 Zur Herstellung der erfindungsgemSiJen Mono- und Disazoverbindungen und auch deren Metallkom- 
plexfarbstoffe kann in ubiicher Weise vorgegangen werden, indem beisplelsweise analog den bekannten 
Diazotierungs- und Kupplungsmethoden Umsetzung der diazotierten aromatischen Amine mit den Kupp- 
lungskomponenten erfolgt und diese Azoverbindungen gegebenenfalls durch nachfolgende Metallisierung 
analog bekannten Verfahrensweisen (s. Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", 4. Ausgabe 

50 (1965), Band 10/3. S, 452 ff.; Angewandte Chemie 70, 232-238 (1958); Angewandte Chemie 64, 397 (1952)) 
in die entsprechenden Schwermetallkomplexverblndungen. wie die Kupfer-, Kobalt- Oder Chromkonnplexver- 
bindungen, uberfUhrt. 

Man kann beisplelsweise jedoch auch so vorgehen, daC man ein aromatisches Amin, das beispielsweise 
die Gruppe der Forme! -SO2X ein- oder zweimal gebunden enthalt, diazotiert und auf eine Kuppiungskom- 
55 ponente kuppelt, die noch eine freie acylierbare Aminogruppe besitzt. Die so hergestellte Azoverbindung 
kann sodann, in bekannter Weise, mit einer Verbindung Z-Hal umgesetzt werden. 

Andere Umwandiungsreaktionen der Farbstoffe oder deren Vorprodukte, wie Metallisierungsreaktionen, 
Sulfierungen, Triazolierungen oder EInfuhrung von Acylamino-oder Triazinyi-Gruppierungen, konnen im 
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allgemeinen in belieblgen Stufen der Farbstoffsynthese vorgenommen werden. Einzelheiten konnen den 
nachfolgend aufgefGhrten Beispielen entnommen werden. 

Die angegebenen Formein sind die der frelen Sauren. Bei der Herstellung werden im allgemeinen die 
Saize erhalten, insbesondere die Alkalisaize wie Natrium-, Kalium-oder Lithiumsalze. Die Farbstoffe konnen 
6 aber auch als konzentrierte Losungen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaiSen Farbstoffe eignen sich hervorragend zum Farben und Bedrucken von naturli- 
Chen und synthetischen OH- oder amidgruppenhaltigen Materiallen, insbesondere solclien aus Cellulose 
und Polyamiden. Sie sind besonders geeignet zum Farben von Cellulosemateriallen In Auszieh- und Klotz- 
Kaltverweilverfahren. 

70 Man erhait be! gutem AufbauvermOgen und hohen Fixierausbeuten Farbungen mit guten Allgemeinecht- 
helten, insbesondere Na/3echthelten. 

Beispiel 1 

75 0,1 Mol H-Saure werden in 350 ml Wasser alkalisch gelost, mit Salzsaure auf pH 4 gestellt und mit 
0.105 Mol 2,3-Dichiorchlnoxalin-6-carbonsaurechlorid bei 40 'C acyliert. wobei der pH mit Natriumcarbonat 
be! 4 gehalten wird. Nach beendeter Kondensation ist das Umsetzungsprodukt in Losung und wird geklart. 
0,095 Mol 2-Amino-6-sulfatoethylsulfonyl-naphthalin-1-sulfonsaure werden in 300 ml Wasser gelost und mit 
Natriumnitritlosung salzsauer diazotiert. Nach dem Entfernen von uberchussigem Nitrit mit Amidosulfonsau- 

20 re wird die Diazotierung zu der Kupplungskomponente gegeben und mit Sodalosung pH 6,5 bis 7 
eingestellt und gehalten. Nach beendeter Kupplung wird der Farbstoff ausgesalzen, isoliert, getrocknet und 
gemahlen, Der so erhaltene Farbstoff der Forme! 



25 




HO3SOCH2CH2SO2 HO3S SOgH 



farbt Baumwolle in blaustichig roten Tonen. 

36 

Beispiel 2 

0,095 Mol 1-Amino-4-sulfatoethylsuifonylbenzol werden in Wasser angeschlagen und mit Natriumnitritlo- 
sung diazotiert. Man lam 30 Minuten nachrOhren und entfernt dann OberschOsslges Nitrit mit Amidosulfon- 
40 saure. Die Diazotierung wird zu der in Beispiel 1 hergestellten Kupplungskomponente gegeben und mit 
Natriumcarbonatlosung pH 6 bis 7 eingestellt Nachdem die Kupplung beendet ist. wird der Farbstoff 
ausgesalzen, isoiiert, getrocknet und gemahlen. 

Der Farbstoff der Fonnnel 



50 




HO3S SO3H 



fSrbt Baumwolle in klaren roten Tonen. 

55 

Beispiel 3 

Arbeitet man entsprechend dem Beispiel 1 und ersetzt die H-S§ure durch die K-Saure erhait man den 
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Farbstoff der Formel 



5 



10 




der Baumwolle in klaren roten Tonen farbt 
T5 Beispiel 4 

Arbeitet man entsprechend dem Beispiel 2 und ersetzt die H-SSure durch die K-SSure eitiMtt man den 
Farbstoff der Formel 



20 




30 der Baumwolle in klaren gelbstichig roten Tonen farbt. 
Beispiel 5 

281 Telle 4-iS-SuIfatoethylsulfonyl-anilin werden in 1.000 Teilen Wasser eingetragen und durch vorsichti- 

35 ge Zugabe von 65 Teilen Natriumcarbonat in Losung gebracht, wobei sich der pH-Wert auf 6,5 bis 7,0 
einstellt. Man iafit 2 Stunden be! diesem pH weiterruliren, gibt sodann 750 Telle Eis und 255 Telle einer 31 
%igen wai3rigen Salzsaure hlnzu; anschliefiend laflt man 173 Telle der 40 %igen wai3rigen Natriumnitrltlo- 
sung einiaufen, ruhrt bei 0 bis 5^*0 weitere 2 Stunden nach und zerstort sodann Uberschussige salpetrige 
Saure mittels AmidosuIfonsSure, In die so hergestelite Diazoniumsalzsuspension ISBt man bei einem pH- 

40 Wert von 6,0 bis 6,5 unter gleichzeitlgem Eintragen von etwa 70 Teilen Natriumcarbonat die Losung des 
Kondensationsproduktes von je einem Mol Cyanurchiorid und 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure und 3- 
Amino-acetanilid-4-suIfonsaure und 2,3-DichIor-chinoxalin-6-carbonsSurechIorid einiaufen. Diese Losung des 
Kondensationsproduktes wird wie folgt hergestellt: 319 Teile 1-Amino-8-naphthol-3,6-dlsulfonsaure werden 
unter Ruhren in ein Gemisch aus 500 Teilen Wasser und 121 Teilen einer 33 %igen Natronlauge 

45 eingetragen; der pH-Wert der Losung soil anschliefiend 6,5 bis 7,0 betragen. Diese L6sung ISm man 
innerhalb von einer Stunde in eine Suspension von 194 Teilen Cyanurchiorid, 800 Teilen Wasser und 800 
Teilen Eis bei einem pH-Wert von 3,0 bis 3,8 einiaufen. Es wird noch eine Stunde lang bei 0 bis 5* C und 
bei dem angegebenen pH-Wert, der durch Einstreuen von 92 Teilen Natrlumbicarbonat gehalten wird, 
weitergerOhrt. In die so erhaltene klare Losung tragt man 221 Telle 3-Amino-acetanilid-4-sulfonsaure ein 

50 und danach innerhalb einer Stunde 105 Teile Natriumcarbonat, wobei sich der pH-Wert auf 4.5 bis 5,0 
erh5ht Bei diesem pH-Wert lai3t man noch 2 Stunden nachrOhren, wobei die Temperatur bei 35 bis 40* C 
gehalten wird. Die Losung wird mit 400 Teilen cone. Natriumhydroxid versetzt und 2 Stunden bei 70 bis 
75 *C geruhrt. Danach wird mit cone. Salzsaure neutralisiert. Zu dieser neutralen Losung wird die 
aquivalente Menge 2,3-Dichlor-chinoxalln-6-carbonsaurechlorid gegeben und auf 30 'C enwMrmt. 

55 Nachdem die Diazoniumsuspension und die Losung der Kupplungskomponente vereinigt sind, wird das 
Kupplungsgemisch noch 2 Stunden lang bei Raumtemperatur nachgeruhrt. wobei durch portionsweises 
Einstreuen von 70 Teilen Natriumcarbonat ein pH-Wert von 6,0 bis 6,5 gehalten wird. Nach beendeter 
Kupplung wird auf 50 'C en/varmt, 40 Teile Kieselgur werden zugegeben. die L6sung geklart (filtriert) und 
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das Filtrat spruhgetrocknet. 

Es wird ein rotes, elektrolythaltiges Pulver erhalten, das den Farbstoff der Formel 



TO 



76 



N^N 



SO3H 




CH2-CH2"OS03H 



enthalt. 

20 Dieser Farbstoff fSrbt Wolle aus saurem Bad Oder Cellulosefasermaterialien in Gegenwart von saurebin- 
denden MItteIn nach den in der Technik ubiichen Applikations-und Fixiermethoden fur faserreaktive 
Farbstoffe in klaren roten Tonen mit sehr gutem Farbaufbau und hohem Fixiergrad. Die Farbungen besitzen 
sehr gute NaiSechtheiten. 

25 Beispiel 6 

64 Teile 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfon5aure werden in 800 Teilen Wasser unter Zusatz von 15 Teilen 
Natriumcarbonat bei pH 4,5 bis 5,0 geiSst Man kOhlt dann auf 0*C ab und I§i3t 28 Teile Cyanurfluorid 
zutropfen, wobei der pH-Wert fallt und durch EInstreuen von Natriumbicarbonatpulver auf pH 3 bis 4 

30 gehalten wird. Es wird 15 Minuten bei pH 3 bis 4 und 0*C nachgeruhrt und dann eine Losung des 
Kondensationsproduktes von 2.4-Dlaminobenzolsulfonsaure mit 2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsaurechlorid 
zugegeben, Bei einem pH-Wert von 5 wird 5 Stunden bei 20 bis 25 *C gerUhrt, bis kein freies Annin mehr 
durch Diazotierprobe nachweisbar 1st. 

Zur Herstellung der Diazoniumverbindung werden 56 Teile Anilin-4-i3-sulfatoethylsulfon In 500 Teilen 

36 Eiswasser suspendiert, mit 45 Teilen cone. waiSriger Salzsaure angesauert und mit 40 Volumenteilen einer 
5n-Natriumnjtritl6sung diazotiert. Man ruhrt 2 Stunden bei ca. S'C nach und zerstort dann UberschOssige 
saipetrige Saure mittels Amidosulfonsaure. Die so hergestellte Diazoniumsalzlosung lafit man bei einem 
pH-Wert von 5,5 bis 6,0 langsam in die Losung der Kupplungskomponente einlaufen. Man rOhrt 2 Stunden 
bis zur vollstandigen Kupplung nach. Der pH-Wert wird durch Zugabe von Natrlumbicarbonat auf 5,5 bis 6,0 

40 gehalten. Dann wird der Farbstoff mit Natriumchlorid abgeschieden, auf der Nutsche isoiiert und im Vakuum 
bei 40 'C getrocknet. Nach dem Mahlen wird ein rotes, elektrolythaltiges Farbstoffpulver erhaiten, das das 
Natriumsalz des Farbstoffs der Formel 
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CH2-CH2-OSO3H 



NH - C O^^^Y^'''\>iy^^^Z 1 



CI 
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enthatt. 

Der Farbstoff farbt Baumwolle und Wolle nach den ubiichen Farbe- und Druckmethoden fGr Reaktivfarb- 
stoffe in roten Tonen mlt sehr guten Na/Jechtheltseigenschaften. 

Analog zu den beschriebenen Methoden lassen sich auch die in der folgenden Tabeile aufgefUhrten 
5 Farbstoffe herstellen, die Baumwoile im angegebenen Farbton farben. 
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55 Beispiel 21 



0,1 Moi 1-AminoethyI-3-sulfomethyl-4-methyl-6-hydroxypyrldon (2) werden in Wasser ge!6st und mit 
0,105 Mol 2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsaurech!orid umgesetzt. Der pH-Wert wird mit Sodalosung be! 7,5 
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gehalten. Nach beendeter Kondensation wird mit der in Beispiel 1 hergestellten Dlazotierung versetzt. Durch 
Abstumpfen mit Sodalosung auf pH 5 bis 6 wird die Kupplung herbeigefuhrt. Der Farbstoff wird ausgesal- 
zen, abgesaugt, getrocknet und gemahlen. Es resultiert sin in Wasser leicht losliciies gelbes Farbstoffpul- 
ver. Nach einem der filr Reaktivfarbstoffe ubiichen Appiil<ationsverfahren eriialt man damit auf Baumwolle 
stark grunstlchig gelbe FSrbungen. 
Der Farbstoff entspricht der Formel 




Beispiel 22 

Einen gleich wertvollen Farbstoff erhalt man nach der Arbeitsweise des Beispiels 21 unter Verwendung 
der Diazotierung aus Beispiel 2. 

Der Farbstoff entspricht der Formel 




45 

Beispiel 23 

Ersetzt man die 1-Amlno-8-naphthol-3,6-dlsulfonsaure (H-Saure) im Beispiel 1 durch die 2-Amino-8- 
naphthol-3,6-dlsulfonsaure und arbeitet ansonsten wie in diesem Beispiel angegeben, erhSIt man ein rotes 
60 Pulver, das den Farbstoff der Formel 



55 
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6 




10 enthalt. Dieser Farbstoff farbt Baumwolle nach den fur Reaktivfarbstoffe ubiichen Applikationsmethoden in 
Schdrlacht5nen. 

Beispiel 24 

75 0,1 Mol 4-Acetylamino-2-anninoben2olsulfonsaure werden in 100 ml Wasser nnit Natronlauge neutral 
gelost, mit Schwefelsaure versetzt und be! O'C mit Natriumnitritlosung diazotiert. Nach einer Stunde wird 
uberschussiges Nitrit mit Amidosulfonsaure entfernt. Zu dieser Diazotierung gibt man die aqulvalente 
IVIenge 1-(4'-Hydroxyethylsulfophenyl)-pyra2ol-5-on-3-carbonsaure und hebt den pH mit Natronlauge auf 5. 
Nachdem die Kupplung beendet ist. wird aufgeheizt, mit Schwefelsaure versetzt und bei 90 'C die 

20 Acetylgruppe verseift. Der Farbstoff fallt aus, wird abgesaugt und getrocknet. Anschlie/3end wird zur 
Suifatierung der Hydroxygruppe in IVIonohydrat eingetragen. Nach dem Austragen auf Eiswasser wird mit 
2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsaurechlorid bei pH 4 und 40 'C kondensiert. Der Farbstoff wird ausgesalzen. 
isoliert, getrocknet und gemahlen. Man erhalt ein braunliches Farbstoffpulver, das den Farbstoff der Formal 



HOOCV. 

30 1 



35 




SO2CH2CH2OSO3H 



enthSlt und Baumwolle nach den fOr Reaktivfarbstoffe Oblichen Applikationsmethoden in grOnstichig gelben 
40 Tonen farbt. 

Beispiel 25 

Arbeitet man analog dem Beispiel 24 und setzt anstelle von 4-Acetylamino-2-aminobenzolsulfonsaure 
45 die 5-Acetylamino-2-amino-benzolsulfonsaure ein, erhSIt man den Farbstoff der Forme! 
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SO3H 



HOOCV, 




SO2CH2CH2OSO3H 



75 der Baumwolle nach den fur Reaktivfarbstoffe ubiichen Applikationsmethoden in goldgelben Tonen farbt. 

Analog zu den beschriebenen Methoden lassen sich auch die in der folgenden Tabelle aufgefQhrten 
Farbstoffe herstellen, die Baunnwolle in den angegebenen Farbtonen farben. 
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SOgCHgCHgOSOgH 



HO3S 
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SO2CH2CH2OSO3H 



29 
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U^^^^^^^ goldgelb 
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SO2CH2CH2OSO3H 
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Beispiei 45 



0,1 Mol 1-(4'-Amino-3'-sulfophenyl)-3-methyl-5-pyra20lon werden In 400 ml Wasser mit Natronlauge 
55 neutral gelost, mit SalzsSure auf pH 4 gestellt und mit der aquivalenten Menge an 2,3-DichlorchinoxaIin-6- 
carbonsaurechlorid bei 35* C acyliert. wobei die entstehende Salzsaure mit Sodalosung neutralisiert wird. 
Zu der so hergestellten Kuppiungskomponente wird eine wie In Beispiei 1 iiergestellte Diazotierung von 2- 
Amino-6-sulfatoethylsulfonylnapiithalin-1-sulfonsaure gegeben und der pH-Wert mit Natriumacetatlosung bei 
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4 gehalten. Nach beendeter Kupplung wird der Farbstoff ausgesalzen, isoliert. getrocknet und gemahlen. 
Man erhSIt ein brSunliches Pulver, das den Farbstoff der Formel 



SO^H 



10 



HO3SOCH2CH2SO2 




SO- 



75 



CI 



enthalt und Baumwoll© in gelben Tonen farbt. 
Beispiel 46 

20 Setzt man im Beispiel 45 anstelle der DIazotierung von 2-Amino-6-sulfatoethylsulfonyl-naphthalin-1- 
sulfonsaure die Diazotierung von .1-Amino-4-sulfatoethylsulfonylbenzol eIn, erhalt man ebenfalls einen 
wertvollen Farbstoff der Formel 



25 



HO3SOCH2CH2O2S 



30 




35 



S03H 



der BaumwoUe nach den fUr Reaktivfarbstoffe Ubiichen Applikationsvorfahren in gelben T6nen fSrbt. 
Beispiel 47 



40 



Die analog Beispiel 2 hergestellte Diazotierung von 1-Amino-4-sulfatoethylsulfonylbenzol wird mit 4- 
Acetylamino-2-amino-benzol-1-sulfonsaure versetzt und der pH mit NatriumacetatlSsung auf pH 2 angeho- 
ben und gehalten. Nach beendeter Kupplung wird bei pH 4 und 40* C mit 2,3-DichlorchinoxaIin-6- 
carbonsaurechlorid acyliert, wobei entstehende Salzsaure mit Sodaiosung neutrallsiert wird. Nach Ende der 
45 Kondensation wird der Farbstoff ausgesalzen, isoiiert, getrocknet und gemahlen. Der Farbstoff der Formel 



SO3H 



50 



NHC0CH3 ^^^^\r^ 



55 



farbt Baumwolle in gelben Tonen. 
Beispiel 48 



45 
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Ersetzt man im Beispiel 47 die Diazokomponente durch die Diazoi<omponente des Beispiels 1, erhalt 
man einen Farbstoff der Formel 



70 



HOgSOCHjCHjOjS 



SO,H 




5O3H 



NHCOCH-- 



75 



20 



25 



der Baumwolle in gelben T5nen farbt. 
Beispiel 49 

0.1 Mol des Azofarbstoffes der Formel 

OH OH 




SOjCHjCHgOSOgH 



30 werden in 1 I Wasser neutral gelost. Man streut bei Raumtemperatur 28 g Kupfersulfat (CuSO^'SHaO) ein 
und h§lt durch gleichzeitiges EIntropfen von Sodal6sung den pH zwischen 5,5 und 6,5. Nach beendeter 
Kupferung wird der Farbstoff mit Kochsalz ausgesalzen. abgesaugt, getrocknet und gemalilen. 

Man erhalt ein dunkles Pulver. das sich leicht in Wasser lost und Baumwolle nach einem der fUr 
Reaktivfarbstoffe Oblichen FSrbeverfahren rubin fMrbt. Der Farbstoff entspricht der Formel 

35 



40 




45 



CHgCHgOSOgH 



S03H 



CI 



Der in diesem Beispiel venwendete Azofarbstoff wird erhalten, Indem man 2-Amino-4-sulfatoethylsuIfo- 
nylphenol diazotiert und bei pH 5,5 bis 6,5 auf das Kondensationsprodukt kuppelt, das man durch 
50 Acylierung von 2-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-disulfonsaure mit 2,3-Dichlorchlnoxalin-6-carbonsaure- 
chlorld erhSit. 

Beispiel 50 



55 



0.1 Mol des Disazofarbstoffes der Formel 



46 



10 



IS 
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HO3S 




Cl 



S02CH2CH20S03H S03H 

H03S 



S03H 



werden in 1 I Wasser neutral gelost, bei Raumtemperatur mit 28 g Kupfersulfat (CuSO^'SHaO) versetzt und 
durch Eintropfen von Sodalosung bei pH 5,5 bis 6.5 gehalten. Nach beendeter Kupferung wird der Farbstoff 
mit Kochsalz ausgesalzen, abgesaugt, getrocknet und gemahlen. 

Man erhSIt ein dunkelblaues Pulver, das sich leicht in Wasser lost und BaumwoUe nach einem der fur 
Reaktlvfarbstoffe ubiichen Farbeverfahren in marlneblauen Tonen farbt, Der Farbstoff entspricht der Formal 



20 



25 




OH NHCOVri?\^:s^l 



Cl 



SO2CH2CH2OSO3H SO3H 



HO3S 



SO3H 



30 



35 



Der In diesem Beispiel ven^rendete Disazofarbstoff wird erhalten, indem man 2-Amino-4-sulfatoethylsul- 
fonylphenol diazotlert, bei pH 5,5 bis 6.5 auf 2-Amino-5-hydro)cy-naphthalin-1,7-disulfonsaure kuppelt, den 
resultierenden Aminoazofarbstoff diazotiert und bei pH 5,5 bis 6.5 auf das Kondensationsprodukt kuppelt, 
das man durch Acylierung von l-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-disulfonsaure mit 2.3Dichlorchinoxalin-6- 
carbonsaurechlorid erhalt 

Beispiel 51 



0,1 Mol 2.4-Diaminobenzolsulfonsaure werden in Wasser mit 2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsaurechlorid 
bei pH 4 und 40 'C acyliert, wobei entstehende SalzsSure mit Sodalosung neutrallsiert wurde. Die waBrlg- 
40 salzsaure DIazotierung dieses Kondensationsproduktes wurde zu dem Azofarbstoff der Fomnel 



OH NH^ 

SO2CH2CH2OSO3H 

HO3S SO3H 

gegeben und der pH-Wert durch Eintropfen von Sodalosung bei 6.5 gehalten. Nach beendeter Kupplung 
wurde der Farbstoff ausgesalzen, isoliert, getrocknet und gemahlen. Man erhalt ein schwarzes Pulver. das 
Baumwolle in marlneblauen Tonen farbt. Der Farbstoff entspricht der Formel 




55 



47 
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Beispiei 52 

15 

0,1 Mol wafirig-salzsauer diazotiertes 2-Amino-6-sulfatoethylsulfonylnaphthalin wird mit der Mquivalenten 
Menge neutral geloster 1-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,8-disulfonsaure tropfenweise versetzt Nachdem die 
saure Kupplung beendet ist, gibt man die Diazotierung aus Beispiei 51 hinzu und stelft mit Sodalosung pH 
6,5 ein. Nach beendeter Kupplung wurde der Farbstoff ausgesalzen, isoliert, getrocknet und gemahlen. Man 
20 erhalt ein schwarzes Pulver. das Baumwolle in marineblauen bis schwarzen Tonen fSrbt Der Farbstoff 
entspricht der Formel 
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Beispiel 59 

In die analog Beispiel 5 hergestellte Diazotierung von 1-Annino-4-sulfatoethylsulfonylben2ol wird das bel 
56 pH 4 und 40 *C hergestellte Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxy-3-sulfo-7-{2'-sulto-4'-aminophenylamlno)- 
naphthalin und 2,3-Dichiorchinoxalin-6-carbonsaurechlorid gegeben. Durch EInstellen eines pH-Wertes von 
6 bis 7 nr)it Sodalosung wird der Farbstoff der Formel 



51 
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5 




10 hergestellt. Nach beendeter Kupplung wird der Farbstoff ausgesalzen, isollert, getrocknet und gemahlen. 
Man erhalt ein dunkelbraunes, leicht in Wasser IQsllches Pulver, das Baumwolle braun fSrbt. 

Beispiel 60 

15 Ersetzt man im Beispiel 59 die dort angegebene Diazotierung durch die in Beispiel 1 beschriebene 
Diazotierung, erhalt man nach der gleichen Verfahrensweise den Farbstoff der Forme! 



20 




der Baumwolie ebenfalls in braunen Tonen fSrbt. 
Beispiel 61 

30 

Zu der analog Beispiel 5 hergestellten Diazotierung von 1-Amino-4-sulfatoethylsulfonylbenzol wird die 
aquivalente Menge an 5-Amino-2-naphthalinsulfonsaure gegeben und der pH-Wert durch Zugabe von 
Natriumacetatlosung auf 4,5 gestelit. Nach 2 Stunden Ruhren bei 10 bis 15" C ist keine Diazotierung mehr 
nachweisbar. Es wird auf 0 bis 5* C abgekOhlt und salzsauer mit Natrlumnitritlosung diazotiert. Nach 1 
35 Stunde wird uberschussige salpetrige Saure mit Amidosulfonsaure zerstort. In die Diazotierung wird 2- 
Amino-1-naphthalinsulfonsaure eingetragen, der pH-Wert auf 4 bis 5 mit Sodalosung angehoben und 2 
Stunden nachgeruhrt. Nach beendeter Kupplung wird mit 2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsaurechlorid bei pH 
4 und 35' C acyliert. Der Farbstoff wird ausgesalzen, isoliert, getrocknet und gemahlen. Man erhSil ein 
dunkelbraunes Farbstoffpulver, das den Farbstoff der Forme! 

40 




60 enthalt und Baumwolle in braunen Tonen farbt 
Beispiel 62 

Nach der Arbeitsweise des Beispiels 61 erhalt man unter Verwendung der Diazotierung von 2-Amlno-6- 
55 sulfatoethylsulfonyl-naphthalln-1-suIfonsaure den Farbstoff der Formel 



52 
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HO3SOCH2CH2O2S 




10 

der Baumwolle nach den fOr Reaktivfarbstoffe Gblichen Applikationsmethoden in braunen T6nen farbt 
Beispiel 63 

IS Nach der Arbeitsweise des Beispiels 61 erhalt man unter Verwendung der Diazotierung von 7-Amlno-3- 
sulfatoethylsulfonyl-naphthalin-1-sulfonsaure und m-Toluidin als 2. Kupplungskomponente den Farbstoff der 
Fonnel 



20 



25 



HO3SOCH2CH2O2S 




der Baumwolle in braunen Tonen farbt 
30 Analog zu den beschriebenen Methoden lassen sich auch die in der folgenden Tabelle aufgefGhrten 
Farbstoffe herstellen. die Baumwolle im angegebenen Farbton fSrben. 
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Beispiel 68 



30.3 Teile 2-Naphthylamin-4,8-disulfons§ure werden in 400 Volumenteilen Eiswaser suspendlert. Es 
werden 25 Gewichtsteile cone. Salzsaure zugefugt und mit 20 Volumenteilen 5n-Natrlumnitrit diazotiert. Es 
65 wird noch 1 Stunde be! 0 bis 5*C nachgerUhrt und dann uberschOssige salpetrige Saure mit wenig 
AmidosulfonsSure zerstSrt. Dann werden 33.1 Telle 1-Napiithylamln-6-i8-sulfatoethylsulfon zugegeben und 
durch Natrlumacetat wird der pH-Wert langsam auf 4.5 erhoht. Bel diesem pH-Wert wird noch 2 Stunden 
bei 10 bis 15* C nachgeruhrt. bis keine freie Diazoniumverbindung mehr nachweisbar ist. Dann wird wieder 
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auf 0 bis 5 C abgekuhlt. 35 Tetle einer cone. Salzsaure und anschlie/3end 22 Volumenteile einer 5n- 
Natrlumnitritl5sung zugefugt. Es wird 1 Stunde bel 0 bis 5* C nachgertJhrt und dann wenig Amidosulfonsau- 
re zugegeben. 

In die Losung werden dann 22:5 Teile 1-Naphthylamin-8-sutfonsaure eingetragen und mit etwa 15 
5 Teilen Soda ein pH-Wert von 4 bis 5 eingestellt und gehalten, wobei 2 Stunden nachgeruhrt wird. Die 
Farbstofflosung wird dann auf pH 5,5 bis 6,0 gestellt und auf 40* C envarmt. Bei dieser Temperatur und bei 
diesem pH-Wert gibt man 25 Teile 2.3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsaure hinzu und lafit dann 1 Stunde 
nachrGhren. wobei der pH-Wert von 5,5 bis 6,0 gehalten wird. Der Farbstoff wird mit Kalium-und Natrlum- 
chlorid aus der Losung isoliert. 
. 70 Nach dem Trocknen bei 40 bis 50 *C und Mahlen erhalt man ein schwarzes Farbstoffpulver, das das 
Alkalimetallsalz der Verbindung der Formel 




enthalt. Diese Verbindung besitzt sehr gute Farbstoffeigenschaften und farbt Baumwolle und Wolle nach 
den ubiichen Farbe- und Druckmethoden fur Reaktivfarbstoffe in braunen Tonen mit sehr guten Naflecht- 
heitseigenschaften. 

Analog zu den beschriebenen Methoden lassen sich auch die in der folgenden Tabelle aufgefOhrten 
30 Farbstoffe herstellen, die Baumwolle im angegebenen Farbton farben. 
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SO2CH2CH2OH 



^ CH2CH2N-CH2CH2OH 
H H 



dargestellt durch Umsetzung von 1-Chlor-2-(/3-hydroxyethylsuifonyl)-4-nitrobenzol mit dem Bsessigaddukt 
10 des Oiamins der Formel 



IS 



H2N~CH2CH2N~CH2CH20H 
H 



in Isopropanol und anschlie/Jender katalytischer Hydrierung mit Raney-Nickel und Wasserstoff, 
werden bei 80 ' C mit 0,1 Mol Chloranii In Isopropanol und Gegenwart von Natriumacetat kondensiert. Das 
20 dunkelbraune, ausgefallene Produkt der Formel 



25 



HOCH2CH2 - N - CH2CH2 - 
H 

HOCH2CH2O2S 



30 



CI 

OH 




SO2CH2CH2OH 



•CHgCHgNCHgCHgOH 
H 



wird abgesaugt, getrocknet und in 250 ml 20 %lges Oleum eingetragen. Zu diesem Ansatz ftigt man 
Kaliumperoxodisuifat hinzu und erwarmt stufenweise bis auf 40 bis 50 *C. AhschiieiSend wird auf Es 
35 ausgetragen, die blaue Farbbase der Struktur 



40 



HO3SOCH2CH2SO2 CI 
H03S0CH2CH2NHCH2CH2F 




45 



NHCH2CH2N-CH2CH2OSO3H 

I ^ H 
CH2CH2OSO3H 



isoliert, in Wasser angeschlagen und mit 0,2 Mol 2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsaurechlorid bei 40 0 und 
50 pH 6,5 bis 7,5 kondensiert. 

Der Farbstoff wird mit Natriumchlorld ausgesalzen, isoliert, getrocknet und gemahlen. Man erhSIt ein 
dunkles Farbstoffpulver, das den Farbstoff der Formel 



55 
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HO3SOCH2CH2SO2 



HO3SOCH2CH2NHCH2CH2 
CO 



10 




NHCH2CH2N-CH2CH2OSO3H 

[2CH20S03H I^JIJ 

CI 



75 enthalt und Baumwolle und Wolle nach den fur Reaktivfarbstoffe Oblichen F§rbe- und Druckmethoden in 
blauen Tonen f§rbt. 

Beispiel 83 

20 52 g des Farbstoffes l-Amino-4-(3'-amlno-4'-/9-hydroxyethylsulfonyl-phenylamlno)-anthrachinon-2-^ 

saure (hergestellt durch Kondensation von 1,3-Diaminobenzol-4-i3-hydroxyethylsuifon und 1-Annino-4-brom- 
anthrachinon-2-sulfonsaure) werden als trockene, gemahlene Ware unter RUhren in 200 g Monohydrat 
eingetragen. Man laOt uber Nacht bei Raumtemperatur rUhren und giefit die L6sung dann unter ROhren auf 
eine Mischung von 500 g Els und 160 g Kaliumchiorid. 

25 Der ausgeschiedene Farbstoff wird dann abgesaugt, mit gesattigter Natriumchioridlosung gewaschen 
und in 300 Teilen Wasser unter Zugabe von Natriumbicarbonat neutral gelost. 

in die Losung streut man 28 g 2,3-Dichiorchinoxaiin-6-carbonsaureciilorid ein. enwarmt auf 40 bis 50 C 
und h§!t den pH durch Eintropfen von Sodalosung zwischen 5 und 6. Nach beendeter Kondensation wird 
geklart und aus dam Filtrat der Farbstoff durch Aussalzen abgeschieden. Nach einem der fur Reaktivfarb- 

30 stoffe ubiichen Applikationsverfahren erhalt man auf Baumwolle ein klares Biau mit guten Allgemeinechtheit- 
en. 

Der Farbstoff entsprlcht der Formel 



35 



40 



4$ 



so 




65 Beispiel 84 

54 g des Farbstoffes i-Amlno-4-(2'-methyl-5'-amino-4'-iS-hydroxyethylsu!fonyl-phenylamino)-ant 
hrachinon-2-sulfonsaure (hergestellt durch Kondensation von 1-Amino-4-brom-anthrachinon-2-sulfonsaure 
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und 2,4-Diaminotoluol-5-/3-hyciroxyethylsulfon) werden analog Beispiel 83 umgesetzt 
Es wird der Farbstoff der Forme! 



5 



10 



15 




CH2CH2OSO3H CI 



20 

erhalten. der auf Wolle und Baumwolle ein echtes. klares Blau farbt 

Nach der Arbeitsweise von Beispiel 83 lassen sich folgende Farbstoffe herstellen. 

25 Beispiel 85 

Farbton auf Baumwolle 





64 



EP 0 281 898 B1 




Beispiel 87 

127 g des Farbstoffes (3-Amino-4-su!fophenyI-amlnosulfonyl)-(3-j(5-sulfatoethylsuIfonyl-phenylam 
fonyl)-kupferphthalocyanin-disulfonsaure (hergestellt durch Mischkondensation von Kupferphthalocyanin-(3)- 
5 tetrasulfochlorid mit 1,3-Diaminoben2ol-4-sulfonsaure und 3-i8-Sulfatoethylsulfonyl-anilin in waBriger L6sung 
in Gegenwart von Pyridin bei pH 6 bis 7.5) werden in Wasser unter Zusatz von Natriumbicarbonat neutral 
geldst. 

In diese L6sung streut man 28 g 2.3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsaurech!orid ein, erwSrmt auf 40 bis 
45' C und halt den pH durch Zutropfen von Sodalosung zwischen 6 und 6,5. 
10 Nachdem die Kondensatlon beendet 1st. wird geklart und aus dem Filtrat der Farbstoff durch Zugabe 
von Kochsalz abgeschieden. Nach dem Absaugen, Trocknen und Mahlen erhSit man ein blaues Farbstoff- 
pulver, das sich lelcht in Wasser mit turkisblauer Farbe lost. 

Der Farbstoff entspricht der Forme! 

IS 



20 



25 




Es farbt Baumwolle in tOrkisblauer Nuance. 
30 Analog zu der Arbeitsweise in Beispiel 87 lassen sich die nachfolgend aufgefUhrten Farbstoffe 
herstellen. die Baumwolle im angegebenen Farbton fSrben. 

Beispiel 88 

35 

Farbton auf Baumwolle 




Beispiel 89 

55 
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16 Beispiel 90 
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Beispiel 91 



40 



Farbton auf Baumwolle 
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-SO. 



SOg-CHg-CHg-OSOgH grun 
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Beispiel 92 

135 g des Farbstoffes {3-Amino-4-i8-sulfatoethy!sulfonyl-phenylaminosulfonyl)-kupferphthalocyanin-trisul- 
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fonsaure werden neutral gelost. Die Losung wird auf 50* C erwarmt 

Man streut dann 28 g 2,3-Dlchlorchmoxalin-6-carbonsaurechlorid ein und hSIt den pH dutch Zugabe von 
Natriumbicarbonat bei 5,5 bei 6,0, Nach beendeter Kondensation wird die Farbstofflosung gekiart und aus 
dem Filtrat der Farbstoff durch Zugabe von Kochsalz ausgesalzen. Nach dem Absaugen. Troci<nen und 
Mahlen erhalt man ein blaues Farbstoffpulver, das sich mit turkisblauer Farbe In Wasser lost. Der Farbstoff 
entspricht der Formal 



10 




20 und fSrbt Baumwolle in echten, tUrklsblauen Farbtonen. 

Die als Ausgangsprodukt verwendete Verbindung wird wie folgt hergestellt: Kupferphthalocyanin- 
trlsuifochloridmonosulfonsaure wird mit 1,3-Diaminoben2ol-4-i9-hydroxyethylsulfon In wSflriger LSsung bei 
pH 6 bis 7 kondensiert. Das Kondensationsprodukt wird durch Zugabe von Schwefelsaure abgeschieden, 
isoliert und getrocknet Nach dem l^ahlen wird die Substanz nach den ubiichen Methoden in Schwefelsaure 
25 (Monohydrat) verestert. Die Mischung wird dann unter RUhren auf Eis gegeben, die ausgeschledene 
Verbindung wird auf der Nutsche isoliert und unter Zusatz von Natriumbicarbonat neutrai In Wasser gel6st. 
Analog der geschllderten Arbeitswelse erhalt man folgende Farbstoffe 



30 



Beispiel 93 



Farbton auf Baumwolle 
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grun 
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Beispiel 94 
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Beispiel 95 



10 



IS 



CuPc 



-<S03H)2 
-SO2NH2 



-SOg-Nl 




7-S02-CH2-CH2-OS03H 




20 



25 



30 



35 



40 



46 



50 



55 



Beispiel 96 

23,3 g 2-CarboxyphenyIhydra2in-4-sulfonsaure und 21,3 g 4-Acetaminobenzaldehyd-2-sulfonsaure wer- 
den In wa/3riger Losung kondensiert und das erhaltene Hydrazon in Gegenwart von Soda und 25 g 
Kupfersulfat mit der Diazonfumverbindung von 22,7 g 2-Aminophenol-4-(i8-hydroxyethyl)-sulfon gekuppelt 
Nach beendeter Reaktlon wird unter Zusatz von 15 g Soda so lange be! 100'C verseift, bis dunnschicht- 
chromatographisch eine volistandige Verselfung der Acetylgruppe nachgewlesen warden kann. Der Farb* 
stoff wird dann durch Zugabe von Natriumchlorid ausgescliieden, isoliert und getrocknet. Nach dem Mahlen 
wird das Farbstoffpulver unter RDhren in Pyridin eingetragen. 

Man erwarmt auf BO'C und gibt die gleiciie Menge an Amidosulfonsaure wie an Farbstoffpulver hinzu. 
Die Temperatur steigt hierbei bis auf 105' C an. Bel 100 bis 105' C wird noch 1/2 Stunde nachgeruhrt. 
Dann wird Pyridin durch Abdestillieren und Trocknen im Vakuum entfernt, der ROckstand in Wasser gelost 
und mit 26,2 g 2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonsaurechlorid bei 40* C und pH 6 bis 6,5 kondensiert. Nach 
beendeter Reaktlon wird der Farbstoff mit Natriumchlorid abgeschieden, isoliert und getrocknet. Nach dem 
Mahlen erh3lt man ein Farbstoffpulver, das das Natrlumsalz der Verbindung der Forme! 



SO2CH2CH2OSO3H 




CI 



enthalt und Baumwolle mit biauer Nuance farbt. 

Weitere erfindungsgemaBe blaue Reaktivfarbstoffe erhSIt man, wenn man wie in Beispiel 96 beschrie- 
ben, die foigenden Phenylhydrazine und aromatischen Aldehyde zu Hydrazonen umsetzt, mit den ebenfalls 
nachfolgend angegebenen Diazokomponenten in Gegenwart von CuSO^ kuppelt und die entstandenen 
Farbstoffe analog Beispiel 96 verseift, sulfatlert und mit 2,3-Dichlorchlnoxalin-6-carbonsaurechlorid acyllert 
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Phenylhydrazin Aldehyd Diazokomponenten 



10 



16 



2-Carboxy5-(B- 
hydroxyethylsul- 
fonyl ) phenylhy- 
drazin 

2-Carboxy-4- 
acetylamino- 
phenylhydrazin 



Benzaldehyd 



3 -Acetyl amino-4 -hy- 
droxys -aminobenzol - 
sulf onsaure 



4- B -Hydroxy e thy Isulfo- 
nyl -2-aminophenol-6- 
sul f onsaure 



Anspruche 

20 

1. Metallfreie Farbstoffe der Formel 



25 



(X-OoS-B'-)— 

^ loderZ 



B-N-Z 



(1) 



30 und deren Metallkomplexe 

sowie metallfreie Farbstoffe der Formel 



35 



(X-OoS-B—) ^ ^ r F b'^("B-N'Z)2 (2) 
^ loder2 L J 



und deren Metallkomplexe 
40 worin 

Fb* = Rest eines Farbstoffes der Monoazo-, Anthrachinon-, Phthalccyanin-, Formazan-, 
Azomethin-, Dioxazin-, Phenazin-, Xanthen-, Thioxanthon-, Naphthochinon-. Stilben- Oder 

Triphenylmethanreihe, 

Fb = Rest eines Farbstoffes der Mono- Oder Polyazo-, Anthrachinon-. Phthalocyanin-, 
45 Formazan-, Azomethin-. Dioxazin-, Phenazin-. Xanthen-, Thioxanthon-. Naphthochinon-. 

Stilben oder Triphenylmethanreihe. 
wobei die Reste Fb' und Fb eine oder mehrere Sulfonsauregruppen enthalten, 

B bzw. B' - direkte Bindung oder BrOckenglied an ein Ring C-Atom eines aromatisch-carbocy- 
clischen oder an ein Ring C- oder N-Atom eines aromatlsch-heterocyclischen 
60 Ringes in Fb bzw. Fb'. 

X = CH = CH2 Oder CH2CH2-Y, worin 

Y = alkalisch eliminierbarer Rest, z.B. OSO3H, SSOaH, OCOCH3. OPP3H2. OSO2CH3, 

SCN, NHSO2CH3. CI. Br, F. OCOCgHs. OSO2-C6H4CH3, N(CH3)3] A" oder 
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-O ]v . -O ]' 



CO 



(A = Halogenid Oder Sulfat) 
R = H Oder Ci-C4-Alkyl, das gegebenenfalls substitulert sein kann durch Halogen, 

Hydroxy, Cyan. Ci-C^-AIkoxy, Carboxy, Sulfo oder Sulfate. 
= faserreaktlver Rest der Formel 



O CI 



0 

II 




^Sv^Cl ''SO; 



CI 




CI 



CI 
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40 

mit Ausnahme der Farbstoffe der Tab. 2, Beispiele 3 und 4 der bekanntgemachten japanlschen 
Anmeldung 45-10 789 folgender Formein 



45 



50 
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HO3S SO3H 



Farbstoffe des Anspruchs 1 mit den Formein (3) bis (34) 
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3) 



CH2CH2-NH-Z 




(3a) 



SO2-X 




(4) 



H. Ci-C+-Alkyl, insbesondere CH3 und CH2SO3H, COOH, 
H, Ci-C+-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. CI, Br, COOH, SO3H 

H. SO3H. CH2SO3H, 01. Oi-C4-Alkylsulfonyl, Carbonamid, insbesondere CONHe sowie 
Carbonsauremono- und -di-Ci-C*-alkylamid. 
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(7) 



40 



45 



50 
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(8) 




(9) 



SOg-X 




H, Ci-C*-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Acylamino, insbesondere Ci-C»-Alkylcarbonylanriino oder 
Arylcarbonylamino, Ci-C4-Alkylsulfonylamino CI, Br, Aminocarbonylamino, Ci-C4-Alkyl8ul- 
fonylamino, Arylsulfonylamino, 
H, Ci-C4-Alkyl, Ci-Ct-Alkoxy, OH, SO3H 



75 




(11) 



(12a) 



(12b} 



(13) 



(14) 



(15) 



(HO3S) SO2-X (S03H)q_ 
0-1 



1:2-Metalikomplexe in Farbstoffen 

5S 
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(16) 



SOgH (S03H)o.i 



insbesondere die Cr- und Co-Komplexe, die zwei Farbstoffe (16) Oder einen Farbstoff (16) und einen 
beliebigen anderen metallkomplexbildenden Farbstoff. insbesondere einen Azo- Oder Azometliinfarb- 
stoff enthalten. 




(17) 



(18) 



(19) 
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X-O-jS 




10 



OH 


NH-Z 










SO3H 


SO 



(20) 



16 



SO3H OH NH2 



Z-RN(CH2)o-i 




O5-X 



(21) 



SO3H 



20 



SO3H NH2 OH SO3H 




(22) 



30 



(S03H)o.2 




(23) 



9S 



40 



46 



SO 



(H03S)q_i SO3H OH NH2 




so,-x 



S03H 



(24) 
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SOoH \ 

SO3H 




(27) 



(28) 



(29) 



X-O2S NH-Z 
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worin Pc fOr einen Cu- oder Ni-Phthalocyaninrest steht und die Gesamtzahl der Substituenten am 
GerUst maximal 4 betrSgt. 
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5 




(34) 



T SOg-X 



10 

wobel T = CI, Br, OCH3 
3. Farbstoffe des Anspruchs 2 der Formein (36) bis (58a) 



75 



20 




(36) 



25 



30 




(37) 



35 



40 



45 



50 
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XO2S 



HO 




CH, 



CH2-NH-W 



(38) 



R'' SO3H 
NH-W 



(39) 



(H03S)i.2 



XO2S 




XO2S 




SO3H 



•NH, 



NH-W 



N— ^ V-NH-W 

Q 



SO3H 



(40) 



(41) 



(H03S)i.2 




= N— < >-NH-W 



XO2S 




SO3H 



(42) 
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XOgS 




(S03H)o-i 



(43) 




•W 



XO2S HO3S (S03H)o-i 



(44) 



SO3H 




NH-W 
(S03H)o.i 



(45) 



XO2S 



OH NH-W 




HO3S SO3H 



(46) 



(H03S)o-2 



OH NH-W 




(47) 



(Sp3H)o_i 



OH NH-W 




SO3H 



(47a) 
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SOgX OH NH-W 



(H03S)o.i 




(47b) 



SO3H 



(Hp3S)o-2 




NH-W 
NHC0NH2(C0CH3) 



(48) 




(49) 



(S03H)o.i 



XO2S 



NH2 OH HO3S 




(50) 



HOgg SO3 



(CH,) ^N-W 

H ^ 



<SP3">0-1 



NH2 OH HO3S 




X02S 



H03S 



S03H 
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0 — Cxi 0 NH-W 
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(S03H)o_i 
OH 

N=N' 





SOgX 



(S03H)i.2 



(58) 



N-W 
R 



10 



IS 



20 



25 




mlt X s -CHgCHgOSOgH und 



4. Farbstoffe der AnsprQche 1 und 2 der Formein (59) bis (63)04 



30 



95 



(H03S)o-i 



'--ii PC 




^^■^^SOgX 1 1-2 



(S03H)o.2 



(59) 



40 



45 



(H03S)o^ 



(R2N02S)or^ 




02NH- 



SOgX yi-2 (59a) 



(S02N-E-NR-W)2 
R 



so 



worin Pc fur einen Cu- oder Ni-Phthalocyaninrest steht und die Gesamtzalil der Substituenten am Pc- 
GerOst maximal 4 betrSgt; E = aliphatisclies BrOcltenglied, insbesondere C2-C4-AII<ylen, 
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(B'-S02-X)2 



(B-NR-W)2 



(60) 



10 



vorzugsweise 



75 



20 



W-R] 




XOgS 



NR-W 



(61) 



25 



30 



W-RN-E'-H] 




XO2S 



NH-E' -NR-W 



(62) 



36 



40 



W-RN-E* -O' 




0-E' "NR-W 



(63) 



wobei E* = aliphatisches oder aromatlsches BrGckenglied, insbesondere C2-C4-Alkylen oder Phenylen. 

45 6. Verwendung der Farbstoffe der AnsprOche 1-4 zum Farben und Bedrucken von natOrlichen und 
synthetischen OH- oder amidgruppenhaltigen Materialien. 

6. Mit den Farbstoffen der AnsprCiche 1-4 gefarbte oder bedruckte OH- oder amidgruppenhaltige Materia- 
lien. 



50 



Claims 

1. Metal-free dyestuffs of the formula 



55 



87 
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16 



3S 



40 



45 
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(X-O^S-B-) ^ [ F b-j-B>N-Z (1) 



and metal complexes thereof 

and metal -free dyestuffs of the formula 



R 

(X-OoS-B'-) f-Fb'-T— (-B-N-Z)p (2) 

1 or 2 I- J ^ 



and metal complexes thereof, 
in which 

Fb' = the radical of a dyestuff from the monoazo, anthraquinone, phthalocyanine, formazan, 
azomethine, dioxazlne, phenazlne, xanthene, thioxanthone, naphthoquinone, stilbene or 
20 triphenylmethane series, 

Fb = the radical of a dyestuff from the monoazo, polyazo, anthraquinone, phthalocyanine, 
formazan, azomethlne, dioxazine, phenazlne, xanthene, thioxanthone, naphthoquinone, 
stilbene or triphenylmethane series, 
where the radicals Fb* and Fb contain one or more sulpho group, 
25 B or B' = a direct bond or a bridging member to a ring C atom of an aromatic carbocyclic ring 

in Fb or Fb' respectively or to a ring C or N atom of an aromatic heterocyclic ring In 
Fb or Fb* respectively, 
X = CH = CH2 0rCH2CH2-Y. 

in which 

30 Y = a radical which can be eliminated using alkali, for example OSO3H, SSOaH, OCOCH3, 

OPO3H2. OSO2CH3. SCN, NHSO2CH3. CI, Br, F, OCOCgHs. OSO2-C6H4CH3. N(CH3)3]V- 
or 



•O ] - . -Q ]* 



CO 

2 



(A = halide or sulphate) 

R = H or Ci-C4-alkyl which may optionally be substituted by halogen, hydroxy!, cyano. C1-C4- 

alkoxy, carboxyl, sulpho or sulphate, 
Z = a fibre-reactive radical of the formula 
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with the exception of dyestuffs of Table 2, Examples 3 and 4, of the published Japanese 
Application 45-10,789 of the following formulae 



10 



■XXJ 



SO3H 




SO3H 



S03H 



SOgCHjCHgOSOgH 



J5 



20 



SO2NH OH SO3H 




SO2CH2CH2OSO3H 



25 



and of Example 25 of EP-A-0.197,418 of the following formula 



30 



35 



HO3SOCH2CH2O2S 



HOgSOCHgCHjHN' 



OH NH 




.iccc: 



HO3S 



SO3H 



40 2. Dyestuffs of Claim 1 having the formulae (3) to (34) 
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JO 



15 




CHgCHj-NH-Z 
<|03H)o.2 R2 

R 0 or 1 HO'^N--^ 

SO2-X 



(3) 



(3a) 



20 



* 2-3 




25 



30 



(S03H)o.2 





SO2X 



1 ' 

CH2CH2NH-Z 



(4) 



35 



in which 
R2 = 
R3 = 



H, Ci-C^-aIkyl, in particular CH3, CHaSOaH or COOH. 
H, Ci-C-^-alkyl, Ci-C4-alkoxy, CI, Br, COOH or SO3H, 

H, SOaH, CH2SO3H, CI, Ci-C4-alkylsulphonyl. or carboxamide. in particular CONH2 or 
mono- or di-Ci-C^-alkyicarboxamide, 



40 



45 



50 
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J>--N=N_|j |^CH3(-C02H) (5) 

NH-2 HO'^'^Y^ 



r3 




"'"T [r^"3<-C02«> (6) 



NH-2 



92 
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(S03H)o.2 




x-so- 



N=N— , ^CH3(-C02H) (7) 



HO 



HO3S 




NH-Z 



f3 





N-Z 



X-O2S 



SOg-X 



(8) 



(9) 



35 



40 



(HOgS-)- 



0-3 



(S03H)o-2 



-SC2X 



(10) 



45 



in which 
R5 = 



R6 = 



H, Ci-C4-alkyl. Ci-U-alkoxy, acylamino. in particular Ci-C4-alkylcarl3onylamino or arylcar- 
bonylamino, Ci-C4-alkylsulphonylamjno, Ci. Br, aminocarbonylamino, Ci-C^-alkylsul- 
phonylamino or arylsulphonylamino, 
H. Ci-C^-aikyl, Ci-C4-alkoxy, OH or SO3H, 



50 
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5 




(11) 



70 




50 



55 
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HO3S 




(HO3S) SOg-X 
0-1 



NR-Z 



<S03H)o_i 



(15) 



1 :2 metal complexes of dyestuffs 



OH(COOH) HO 




R-Z 



SO3H <S03H)o.i 



(16) 



in particular the Cr and Co complexes, which contain two dyestuffs (16) or one dyestuff 
(16) and any one other metal complex-forming dyestuff, in particular an azo or azomethine 
dyestuff, 




NH-Z 



(17) 



SO3H 
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NH-Z (18) 



SO3H 



HO3S 



JO 



16 



SO3H CH3^^ 





(H.OCHg.CHg) 



(19) 



OCH. 



30 



3S 



x-o,s 




OH NH-Z 



HO3S 



(H.SOgH) 




(20) 



SO3H SO3H 



SO3H OH NH2 
^ ° ^ HO3S SO3H 




(21) 



40 



SO3H NH, OH 




SO3H 



^ ° ^ H03S SO3H 



(22) 



SO2-X 



so 
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SOgH OH NHg 




Z-FN(CH. 




'SO2-X 



HO3S 



SO3H 



70 



76 



OH NH- 



I 




02-X 



(24) 



Z-NH 



HO3S 



SO3H 



20 



25 



30 



(H03S)o-i SO3H 




(CH2)o-l 
Z-NH 



OH NH, 
HO3S SO3H 



SO2-X 



35 



40 



< I// 



S03H 




NH-Z 



(26) 



SO^H 



45 



60 




X-O2S 



I—/ V-N=N- 

S03H 




VnR-Z (27) 
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(H03S)o.j 




'^Tll (-CHp-) — 



II I ^ ° ' 

I 



-SOgX 



(32) 



R ' 0-2 



[ PC }-(.S02NH~<(^' 



11-2 



SO. 



(33) 



in which 

Pc represents a Cu or Nl phthalocyanine radical and the total number of substituents on the 
structure Is a maximum of 4, and 




where 

T = CI. Br or OCH3. 



R-Z 



(34) 



SO2-X 



Dyestuffs of Claim 2 of the formulae (36) to (58a) 
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SOgH 



CH. 



(36) 



CHgCHg-W 



TO 



IS 



SO 



25 



W-NH. 



S03H 




N = l«r«s -^c 



Jj i|-CH3(C02H) 

(SO3H) ^Nj^ 

^ 0-1 HO y 



(37) 



XOgS 




(38) 



CH- 



30 



CH2-NH-W 



35 



Rj SO3H 



(39) 



NH-W 



40 



45 



(H03S)i.2 



XO2S 





SOgH 



NH- 



NH-W 



(40) 



50 
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XO-,S' 




-w 



S03H 



(41) 




=N— C V-NH-W (42). 



XOgS 




SOgH 




(S03H)q.i 



(43) 




XOgS HO3S 



(S03H)q.i 



(44) 



SO3H 



XO2S 




HO3S 



OH 




(45) 



NH-W 
(S03H)o-i 



OH NH-W 



XO2S 




H03S S03H 



(46) 
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(47) 



(S03H)o-i 
SOgX 





(47b) 



(48) 
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NHg OH HO3S 



XO2S 




(50) 



HO3S sOaH ^ 0-ij 



(S03H) 



0-1 




NH2 OH HOgS 



5f02S HO3S 




S03H 



(51) 

0-1 I 
R 




XO2S 



N-(~VN«N-sf~VNH-W 

0 Q 

S03H 



(52) 



HO3S 



SOgH 



XO2S 




'^^^"^'^■^^3"''"-'' (53) 



CH. 



SO3H 



XO2S 



HO3S 



NH-W 




(54) 



HO3S 



O NH-W 



XO5S 




(55) 



SO,H 
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TO 
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(56) 



(57) 



(58) 



(58a) 



40 

4. Dyestuffs of Claims 1 and 2 of the formulae (59) to (63) 
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(59) 



(S02N-E-NR-W)2 (59a) 



in which Pc represents a Cu or Ni phthalocyanine radical and the total number of substituents on the 
Pc structure is a maximum of 4: E = an aliphatic bridging member, in particular C2-C*-alkylene, 




(60) 



(61) 



(62) 
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T 




10 where 

E' = an aliphatic or aromatic bridging menDber, in particular C2-C4-alkylene or phenylene. 

5, Use of the dyestuffs of Claims 1-4 for dyeing and printing natural and synthetic OH- or amido- 
containlng materials. 

75 

6. OH- or amido-containing materials dyed or printed using the dyestuffs of Claims 1-4. 
Revendications 

20 1. Colorants exempts de m^tal, de formule : 

R 

I 



(X-OgS-B-? ^ Fb3 B-N-Z (1) 



et leurs complexes metalllques 

et colorants exempts de m^tal, de formule : 



R 

{X-02S-B-)^-^^Fb'a (-B-N-2)2 (2) 



et leurs complexes m^talliques, 

les symboles des formules (1) et (2) ayant les significations suivantes : 

Fb' = radical d'un colorant de la serle des colorants monoazoVques, anthraquinoniques, de 
40 phtalocyanines, de formazanes. d'azom^thines, de dioxazines, de phenazines, de xanthe- 

nes, de thioxanthones, de naphtoquinones, stilbeniques ou du triph^nylmethane, 
Fb = radical d'un colorant de la s^rie des colorants mono- ou poly-azoTques, anthraquinoniques, 
de phtalocyanines, de formazanes, d'azomethines, de dioxazines, de phenazines, de 
xanthenes, de thioxanthones, de naphtoquinones, stilbeniques ou du triphenylmethane ; 
45 les radicaux Fb* et Fb pouvant contenir un ou plusieurs groupes acides sulfonique, 

B et B' = liaison directe ou pont sur un atome de carbone cyclique d*un noyau aromatique- 
carbocyclique ou sur un atome de carbone ou d'azote cyclique d'un noyau 
aromatique-hetSrocyclique dans Fb et Fb* respectivement, 
X = CH = CH2 ou CH2CH2-Y, avec 

60 Y = substituant eliminable par les alcalis, par exemple OSO3H, SSO3H OCOCH3, OPO3H2, 

OSO2CH3, SCN. NHSO2CH3. CI. Br. F, OCOCeHg, OSO2-C6H4CH3. N(CH3)3]*A- ou 
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-O ] - • -Q ]' 

CO" 
2 



= halogenure ou sulfate) 

R = H ou alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par des hatogenes, des groupes hydroxy, 

cyano, alcoxy en Ci-C*. carboxy, sulfo ou sulfate, 
Z = groupe r6actif avec les fibres, de formule : 




107 




h I'exception des colorants du tableau 2, exemples 3 et 4 de la demande de brevet japonais publf^e 
sous n° 45-10 789, de formules : 




et de I'exemple 25 de la demande de brevet europeen publiee sous n° 0 197 418, de formule : 



HO3SOCH2CH2O2S 
HO3SOCH2CH2HN— ^^>-N= 



OH NH 



-1X0:: 




HO3S 



SO3H 



Colorants de la revendication 1, repondant aux formules (3) a (34) : 
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S02-X 




(4) 



H, alkyle en Ci-C^, plus speclalement CH3 et CH2SO3H, COOH. 
H. alkyle en Ci-C^. alcoxy en C1-C4. CI, Br, COOH. SO3H, 

H, SO9H. CH2SO3H, CI, alkylsulfonyle en Ci-C*. carboxamide, en particulier CONH2. 
carboxymono- et -di-(alkyle en Ci-C4)-annide, 



109 



EP 0 281 898 B1 



0 



70 



(5) 



75 



20 



25 



30 



35 




NH-Z 



(S03H)o.2 




(6) 



X-SO 



^ ITT ^ 



NH-2 



X-OoS 



(8) 



(7) 



40 



<H03S)o.2 



i9) 



45 



60 



(HO3S-J- 



0-3 



(S03H)o.2 



-SO2X 



(10) 



avec 
65 R5 = 



Re = 



H. alkyle en Ci-C+, alcoxy en C1-C4, acylamino, en particulier (alkyle en Ci-C+Kaft'ony^a- 
mino, ou arylcarbonylamino, alkylsuflonylamino en C1-C4, CI, Br, aminocarbonylamino, 
alkylsuflonylamino en Ci-C/t, arylsulfonylamino, 
H, alkyle en Ci-C*. alcoxy en C1-C4. OH, SO3H 
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R3 PH 



X-O2S 



HO3S 




( 11 } 



70 



75 



20 



25 



30 



(S03H)o_i 



OH 



XOgS 



H03S \ 



•NR-2 
(S03H)o.i 



SO2X 



OH 



x-o,s 



H03S \ 



(iZa) 



NR-Z (1 2b) 



(SOgHJ.Q.l 




H03S 



35 



40 



(HOgS)^ 



X-O2S 




HO3S (S03H)o-i 



(14) 



SO 



55 




(HO3S) SOg-X 
0-1 



NR-2 



(S03H)o.i 



(15) 



complexes m^talliques 1 : 2 des colorants 



111 




(16) 



SOgH (S03H)o.j 



en particulier les complexes de Cr et de CO, contenant deux colorants (16) ou un colorant (16) et un 
autre colorant quelconque formant des complexes m^talliques, en particulier un colorant azoYque ou un 
colorant d'azomethine, 




( 17) 



(18) 



(19) 
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10 



16 



20 



25 



30 



OH NH-2 



X-O2S 




(20) 



KO3S 




SO3H OH NH2 
SOoH NH, OH SO3H 



SO3H 



(21) 



Z-RN(CH2)o-l 




(22) 



SO3H OH NH2 




Z-RN(CH2)o 



^ HO3S SO3H 




(S03H)o.2 



SO9-X 



(23) 



36 



40 



(H03S)o.i SO3H OH NH^ 




j HO3S SO3H 



Z-NH 



(24) 



46 



60 



(H03S)o-i SO3H 



^S03H)o.2 




(25) 



55 
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NH-Z 



(26) 



SO3H \ 



x-o,s 




o 




NR-Z 



(27) 



SO3H 



0 Cu 0 




hTs- r^CHg ( CO2H ) 



(28) 



2-HN 



X-O9S 



NH-Z 



C29) 






SO3H 



■N-Z 



(30) 



SO3H (S03H)o_j 



(H03S)o.2 
XOgS 
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dans laquelle Pc represente un radical de phtalocyanine de Cu ou de Ni et le nombre total des 
substituants du squelette de Pc est de 4 au maximum, 




(34) 



avec T = CI, Br, OCH3. 

Colorants de la revendication 2, de formules (36) a (58a) : 
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70 



IS 



20 



26 



30 



35 



SOjH CH3 ' 



II 



(36) 



SO2X 



HO f 

CH2CH2-W 



SO3H 



W-NHw ( 

TT ' ' (37) 

(SO3H) ^'Nr^ 

3 0-1 HO Y 

a- 



-SO2X 



XO,S 




CH, 
I ^ 

CHj-NH-W 

SO3H 
•NH9 



XOgS^^ 




NH-W 



(38) 



(39) 



40 



<H03S)j.2 





SO3H 



NH-W 



XOgS 



(40) 



45 



SO 



XO2S 



j^y-N» N— /^\-NH- W 



SO3H 



(41 ) 



55 
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(H03S)i.2 




»N-\ V-NH-W 



XOgS 




(42) 



XO2S 



OH F 




HO3S 



-W 



(S03H)o-i 



(43) 



XOgS 



S03H 




(S03H)o-i 



NH-W 
(S03H)o-i 



(44) 



(4S} 



OH NH-W 
I I 



HO3S SOs*^ 



(46) 



(H03S)o.2 



OH NH-W 




XO2S HO3S 




SO3H 



(47) 
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(S03H)o-i OH NH-W 




(47b) 



10 



IS 



S02X 



OH NH-W 



(H03S)o.i 




(47b) 



so 



(Hp3S)o.2 



XO 




SO3H 




H-W 



NHCONH2(COCH3) 



(48) 



25 



30 



j3 , { 



XOgS 




(49) 



HO3S 



(S03H)o-i 



3S 



NH2 OH -H03S^ 




(50) 



SO3H 



40 



45 



(S03H)o.i NH2 OH »°3^. 

^"^^^^"""T^ '''' 



XOgS HO3S SO3H 0-1 1 



(CHg) ^N-W 

R 



so 



55 
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(58a) 



avec X = -CH-,CHr,OSO-H et 



Colorants des revendicalions 1 et 2, de formules (59) k (63) : 




(59) 



,r3 



(SO2N-E-NR-W), 



dans lesqueltes Pc represente un radical de phtalocyanine de Cu ou de Ni et le nombre total des 
substltuants du squeiette de Pc est au maximum de 4 ; E = pont aiiphatique, en particulier alkyl^ne en 
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(B'-S02-X)2 



(B-NR-W)2 



(60) 



70 



de preference 



76 



20 



25 



SOgX 
NR-W 




W-RN-E* - 



(61) 



NH-E* -NR-W 



(62) 



30 



35 



W-RN-E' 




SO2X 



0-E* -NR-W 



(63) 



40 avec E' = pont aliphatique ou aromatique. en particulier alkylfene en C2-C4 ou ph^nylfene. 

5. Utilisation des coiorants des revendications 1 a 4 pour la teinture at I'impression de matl&res naturelles 
et synthetiques contenant des groupes OH ou des groupes amide. 

45 6. Les mati&res contenant des groupes OH ou amide, teintes ou imprlmSes par des coiorants des 
revendications 1^4. 
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